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• Abstract : 

DEI 9954828 A NOVELTY - Aqueous coating compositions containing Bisphenol A/F epoxy resin, water-dilutable epoxy resin hardener, fillers, wax- 
based open time extenders, rheology additives, water and optional other additives. 
DETAILED DESCRIPTION - Aqueous coating compositions (I) contains: 

(A) 5.0-50.0 wt% epoxy resin obtained by reacting Bisphenol A and/or F with epichlorohydrin; 

(B) 5.0-55.0 wt% water-dilutable epoxy resin hardener; 

(C) 10.0-80.0 wt% fillers; 

(D) 0.1-5.0 wt% wax-based open time extenders; 

(E) 0.1-5.0 wt% rheology additives; 

(F) 1 .0-20.0 wt% water; and 

(G) 0-70 wt% other additives and/or processing aids. 

USE - Leveling and insulating materials (claimed) for floor coating materials for use on concrete, wood and other substrates. 
ADVANTAGE - Solvent-free, self-flowing leveling and insulating materials with better usage properties than prior-art materials, e.g. minimal 
separation of fillers (any sedimented sand etc. is easily stirred in), better chemical resistance, high film thickness with sand as filler and good 
miscibility/compatibility with free amines (for special properties). (Dwg.0/0) 
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© WaBrige Beschichtungszusammensetzungen 
® Die Erfindung betrifft waSrige Beschichtungszusam- 
mensetzungen, enthaltend 

A) 5,0 bis 50,0 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungspro- 
dukte von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epi- 
chlorhydrin darstellen, 

B) 5,0 bis 55,0 Gew.-% wasserverdunnbare Epoxidharz- 
harter, 

C) 10,0 bis 80,0 Gew.-% Fullstoffe, 

D) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Offenzeitverlangerer auf Wachsba- 
sis 

E) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Rheologieadditive, 

F) 1.0 bis 20,0 Gew.-% Wasser und 

G) 0 bis 70 Gew.-% weitere Zusatzstoffa und/oder Verar- 
beitungshilfsmittel, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponen- 
ten A) bis G) 100 Gew.-% ergibt. Diese Zusammensetzun- 
gen eignen sich insbesondere zur Verwendung als Aus- 
" gleichs- und Dammassen. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft waBrige Beschichtungszusammensetzungen. 

Stand der Technik 

Die Verwendung von synthelischen, polymeren Bindemitteln hat lange TVadition in der Bauindustrie. Mit Beginn der 

10 industriellen Emulsions-Polymerisation und der damit steigenden Verfugbarkeit stabiler, thermoplastischer Kunstharzdi- 
spersionen in den funfziger Jahren setzte z. B. im Anstrich- und Fassadenputzsektor eine zweigleisige Entwicklung ein. 
Dispersionsfarben einerseits wurden mit groben Fullstoffen und Sanden gemischt und dickschichtig zur Erzielung spe- 
zieller Oberflachenstrukturen aufgetragen. So entstanden die ersten Streichputze, Rollputze und Rillenputze. Anderer- 
seits wurden zur Verbesserung der Hafteigenschaften, der Widerstandsfahigkeit gegen Feuchtigkeit und der mechani- 

15 schen Eigenschaften mineralischen Morteln elastomere Kunstharzdispersionen zugesetzt. So entstanden die veigiiteten 
Mineralputze und schlieBlich die reinen Kunstharzputze, die keine chemisch abbindenden Komponenten wie Kalk, Ze- 
ment oder Wasserglas enthalten. 

Auch die Verwendung duroplastischer polymerer Bindemittelsysteme, z. B. in Form von wasserfreien Zweikompo- 
nenten-Systemen aus Polyurethan, fur die Herstellung schnellabbindender Dammassen, oflfenporiger Formteile und was- 

20 serdurchlassiger Pflastersteine, ist in DE-A-39 32 406 und DE-A-43 20 118 bereits beschrieben worden. Die Verwen- 
dung losemittelhaltiger und losemitteifreier, duroplastischer 2-Komponenten-Epoxy-Systeme als technologische Alter- 
native zu 2-Komponenten-Polyurethan-Systemen fur fliissige GieBharz- An wendungen, Bodenausgleichsmassen und Be- 
tonschutz-Systeme ist aus der Fachliteratur bekannt (vergl. beispielsweise: E. Foglianisi, R. Griitzmacher, R. Hofer, Wo- 
fur eignen sich FuBbodenbeschichtungen aus Polyurethan- und Epoxy-Harzen ? Industriebau, Suppl. Industrie-Boden- 

25 Technik 43, [2], Marz/April 1997, Seiten 18-20); hier finden auch bereits waBrige Systeme Erwahnung. 

WaBrige Epoxy-Systeme sind fur die kathodische Elektrotauchlackierung in der Automobilindustrie, aber auch fur 
Dosenlacke und Korrosionsschutzgrundierungen schon langere Zeit bekannt (vergleiche etwa: J. L. Chou, Novel Corro- 
sion-Resistant Waterborne Epoxy Coatings, Polymers Paint Colour Journal, 1994 (\bl. 184), Seiten 413 und 416-417). 
Zur Herstellung von Epoxidharz-Emulsionen konnen prinzipiell die gieichen oberflachenaktiven Verbindungen ge- 

30 wahlt werden, die sich bereits fiir die Herstellung von thermoplastischen Polymerdispersionen nach dem Emulsionspo- 
lymerisationsverfahren bewahrt haben und die z. B. in C. Baumann, D. Feustel, U. Held, R. Hofer, Stabilisierungssy- 
steme fur die Herstellung von Polymer-Dispersionen, Welt der Farben, 2/1996, Seiten 15-21 beschrieben sind. 

Fiir die praktische Herstellung von Epoxidharz-Sekundaremulsionen sind spezielle, nichtionogener Emulgatoren, 
z. B. Disponil 23 der Cognis Deutschland GmbH, Diisseldorf/DE kommerziell verfugbat 

35 Weitere, hochwirksame Emulgatoren werden verfugbar, wenn man die als Epoxidharzharter bereits bekannten Polya- 
minoamide von ungesattigten Fettsauren durch Addition von Essigsaure protoniert und damit in einbaubare, kationische 
Emulgatoren und Harter umwandelt. Diese kationischen Polyaminoamide sind also gleichzeitig Epoxidharz-Emulgato- 
ren und Epoxidharz-Harter. Ihr Wirkungsoptimum iiegt im sauren pH-Bereich. Starke Laugen neutralisieren die kationi- 
sche Ladung und verringern die Emulgatorwirksamkeit, was z. B. auf stark basischen Zementoberflachen zu rascher De- 

40 stabilisierung und fruhzeitigem Brechen der Emulsion flihrt, weshalb man, trotz einer gewissen Tendenz zu hoherer Was- 
serempfindlichkeit der geharteten Filme, bei Grundierungen und Versiegelungen zementgebundener Belage und bei der 
Modifizierung von hydraulisch abbindenden Morteln auf die o. g. nicht-ionogenen und deshalb alkalistabilen Emulgato- 
ren zuriickgreift. 



45 Beschreibung der Erfindung 

Wenngleich, wie oben dargestellt, dem Fachmann sowohl losemittelhaltige als auch waBrige Epoxidharze bekannt wa- 
ren und bereits seit einiger Zeit im Bausektor zu Anstrich- und Beschichtungszwecken eingesetzt werden, so waren doch 
hinsichtlich des Einsatzes als Damm- und Ausgleichsmassen noch Unzulanglichkeiten festzustellen, die darin bestehen, 
50 daB die notwendige Kombination von Eigenschaften wie gute Verarbeitbarkeit, Alkalibestandigkeit, Wasserfestigkeit,' 
Friihwasserbestandigkeit, ausreichende OfFenzeit und gleichzeitig leichte Erkennbarkeit, wann das Ende der Verarbei- 
tungsfahigkeit erreicht ist, Selbstverlaufseigenschaften, hohe Druckfestigkeit, Lager- und Sedimentationsstabihtat bei 
gleichzeitig hoher FuUstoffbindefahigkeit, 6ko-/toxikologische Unbedenklichkeit nicht erreicht wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung wares, Damm- und Ausgleichsmassen bereitzustellen, die sich durch verbesserte 
55 anwendungstechnische Eigenschaften gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten Systemen auszeichnen. 

Unter Ausgleichs- und Dammassen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere Bodenbeschich- 
tungsmassen auf Basis von Epoxidharzen verstanden, die auf Beton-, Holz- oder andere Untergriinde aufgebracht, gut 
und schnell verlaufen und eine ebene Oberflache ergeben. Sie leisten ggf. zu Schall- und Warmeschutz im Sinne der Lan- 
desbauordnungen (z. B. "Die neue Bauordnung fur Hessen", Hrsg. Hessischer Stadte- und Gemeindebund, Kommunale 
60 Schnften fur Hessen 45, zitiert nach H. Klopfer, MuB man IndustriefuBboden warmedammen ? in IndustriefuBboden '95, 
Techn. Akademie EssUngen, Ostfildern, 1995) einen Beitrag. Aus dieser Definition geht hervor, daB Ausgleichs- und 
Dammassen zu den Beschichtungszusammensetzungen zu zahlen sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige Beschichtungszusammensetzungen enthaltend 

65 A) 5,0 bis 50,0 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epi- 

chlorhydrin darstellen, 

B) 5,0 bis 55,0 Gew.-% wasserverdunnbare Epoxidharzharter, 
Q 10,0 bis 80,0 Gew.-% FullstoflFe, 
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D) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Offenzeitverlangerer auf Wachsbasis 

E) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Rheologieadditive 

F) 1,0 bis 20,0 Gew.-% Wasser und 

G) 0 bis 70 Gew.-% weitere Zusatzstoffe und/oder Verarbeitungshilfsmittel, ^ 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis G) 100 Gew.-% ergibt. 

Es sei ausdriicklich angemerkt, daB bezUglich der Komponenten A) bis E) jeweils einzelne Spezies oder Gemische sol- 
cher Spezies eingesetzt werden konnen. Es konnen also jeweils sowohl ein als auch mehrere Epoxidharze A), Epoxid- 
harzharter B), Fiillstoffe C), Offenzeitverlangerer D) bzw. Rheologieadditive E) eingesetzt werden. 

Die HersteUung der Beschichtungszusammensetzungen kann auf jede dem Fachmann bekannte Weise erfolgen. Ins- 10 
besondere konnen die Komponenten nacheinander miteinander vermischt werden. Es ist jedoch ebenso mbguch, zwei 
oder mehrere Komponenten zunachst vorzukonfektionieren und in dieser Form mit weiteren Komponenten in Kontakt 
zu bringen, woraus dann die fertige Beschichtungszusammensetzung resultiert. Diese letztgenannte \fcriante gilt msbe- 
sondere fur Komponente F) (= Wasser); Wasser kann auf unterschiedlichste Weise im Zuge der HersteUung der erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen in das Gesamtsystem eingetragen werden; beispielsweise konnen 15 
insbesondere kommerziell verrugbare Verbindungen der Klassen A) bis E) in waBriger Angebotsform eingesetzt werden. 
Wasser kann mit anderen Worten sowohl an sich mit den ubrigen obligatorisch einzusetzenden Komponenten der Be- 
schichtungszusammensetzung eingetragen werden, es kann jedoch auch in der Weise eingetragen werden, daB man ein- 
zelnen oder alien Komponenten A) bis E) in waBriger Angebotsform einsetzt; auch eine Kombination beider Wege ist 

m Die C Gew.-%-Angaben fur die Komponenten A) bis G) beziehen sich im ubrigen stets auf den jeweiligen Wirkstoffge- 
halt. Wenn beispielsweise eine Beschichtungszusammensetzung hergestellt wird, indem ein oder mehrere Komponenten 
in waBriger Angebotsform eingesetzt werden, dann ist im Hinblick auf die Charakterisierung der Zusammensetzung der 
gesamten Beschichtungszusammensetzung fur die einzelnen Komponenten jeweils maBgebend, wieviel Wirksubstanz 
jeweils vorliegt und nicht, ob im Zuge der HersteUung der Beschichtungszusammensetzung bestimmte Komponenten 25 
wasserfrei oder wasserhaltig eingesetzt wurden; der Anteil an Komponente F), also Wasser, ergibt sich dementsprechend 
in jedem Fall als die Summe des in der gesamten Beschichtungszusammensetzung vorhandenen Wassers. 

Zu Komponente A) 

30 

Bei Komponente A) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich um Epoxidharze, die 
Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen. Derartige Umsetzungspro- 
dukte sind dem Fachmann bekannt. In diesem Zusammenhang sei beispielhaft auf die Publikation Julia Mockel, Udo 
Fuhrmann, Epoxidharze - Schiusselwerkstoffe fiir die moderne Technik, Die Bibliothek der Technik, Band 51, Verlag 
moderne Industrie, 1990, Seiten 4-7, verwiesen. Dort ist insbesondere erwahnt, daB die gebrauchUchsten Epoxidharze 
Kondensationsprodukte von Bisphenol-A und Epichlorhydrin sind, wobei die Lange der bei dieser Reaktion entstehen- 
den Molekiilketten abhangt vom eingesetzten Molverhaltnis der Ausgangskomponenten und durch den Index n beschne- 
ben wird. Mit steigender Kettenlange nehmen.das Molekulargewicht und gleichzeitig die Viskositat der Verbindungen 
zu Unmodifizierte Harze dieses TVps weisen bei 0 > n > 1 bei 20°C (Raumtemperatur) eine flussige Konsistenz auf, wah- 
rend n bei den entsprechenden Festharzen 2-13 und mehr betragt Auch die entsprechenden Bisphenol-F-Harze sind in 
dieser Druckschrift genannt. 

Die flussigen unmodifizierten Bis- A- bzw. Bis-F-Epoxidharze sind losemittelfrei, leicht verarbeitbar und naben typi- 
scherweise Viskositaten im Bereich von 5.000 bis 15.000 mPas, vorzugsweise 5.000 bis 10.000 mPas (die Angaben von 
Viskositaten bezieht sich hier und im folgenden auf Messungen in Substanz bei 20°C, gemessen mit einem Brookfield 
Viskosimeter). Sie sind kommerziell verfugbar, z. B. unter der Bezeichnung Chem-Res E 30 (Henkel S.p.A, Mailand/I). 45 

Gewiinschtenfalls laBt sich die Viskositat solcher Harze durch Zugabe von Reaktivverdunnern weiter ermedrigen, bei- 
spielsweise auf 200 mPas. Auch reaktivverdunnte Harze sind kommerzieU verfugbar, z. B. unter der Bezeichnung Chem- 
Res E 97 (Henkel S.p.A, Mailand/I). Im Sinne der vorliegenden Erfindung waren solche reaktivverdunnte Harze Mi- 
schungen der Komponenten A) und E), da Reaktivverdunner zu den Rheologieadditiven zu zahlen sind. 

In einer Ausruhrungsform setzt man als Komponente A) bei 20°C flussige Epoxidharze des oben genannten iyps 50 
(Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin) ein. 

Vorzugsweise setzt man als Komponente A) bei 20°C flussige Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A mit Epichlorhy- 
drin ein. 

In einer Ausfuhrungsform setzt man Komponente A) in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-% em. 
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Zu Komponente B) 

Bei Komponente B) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich um wasserverdUnn- 
bare Epoxidharzharter. Vorzugsweise werden als Komponente B) Verbindungen eingesetzt, die sich von Addukten auf 
Basis a,p-ungesattigter Carbonsaureester und Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen ableiten. Vor- 
zugsweise werden die Verbindungen B) ausgewahlt aus der Gruppe der unten naher beschriebenen Typen Bl) bis B3). 

Harter vom TVp Bl) sind dadurch erhaltlich, daB man 

(a) ein oder mehrere a,p-ungesattigte Carbonsaureester (I) 
R 2 R 3 C = C(R 4 )COOR l (D 

worin der Rest R l ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15 Kohlenstofifatomen, die Reste R 2 , R 3 und 
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?Z T- | u 2° Kohlenstoffatomen odereine Gruppe-(CH 2 .-O0OR', worin R 1 die oben genannte Bedeutung hat 

r VOD ° UDd 10 hU bedeUteD ' fa Ge8eDWan eines Umeste^ngskaily^rsmit 8 

(t» ein Oder mehreren Hydroxyverbindungen umsetzt, wobei man die Vferbindungen (a) und (b) in solchen Mensen 

samgten Carbonsaureestem (a) im Bereich von 1,5 : 1 bis 10 : 1 liegt, ^ K s 

das hierbei erbaltene Zwiscbenprodukt Zl mit 

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopoiyalkylenoxid-Verbindungen umsetzt, wobei man ein Aauiva 
das hierbei erbaltene Zwischenprodukt Z2 anschlieBend mit 

S! ™ n ^£- me w re " Pol ytP° xiden umsetzt . wobe i man das Aquiv.alentverhalmis von Oxiranringen in Polyepoxid 

SidX f aS ^ St ° ffa S ,men d6r gemaB (c) ein 8 es ^n Mono-, Di- oder PolyarmnopolyalkylenoxK 
bindungen auf einen Wert im Bereich von 100 : 1 und 1,5 : 1 einsteUt ("'y^yienoxia ver 

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z3 anschlieBend mit 

(e) ein oder mehreren primSren und/oder sekundSren Aminen umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis von 

Bei den Fettalkoholen hande t es sich urn nrimiire Alkohole mit a w. u n a ^ ox y uen seln -. 
gesattigt sein konnen. Beispiele flir geeignete KtohSf S.H w ^ « (-•Atomen, me gesattigt oder olefinisch un- 

Bei der . Alkandiolen handelt es sich um Verbindungen der aUgemeinen Stmktur HOCH R 5 ("Tr • ^ D 

R 3 ein hydrophober Kohlenwasserstoflrest ;<=r ,w <»?«<,;,., ~i uuanen aminur HUCH 2 -R -CH 2 OH, worm der Rest 

gegebenenfaUs auch ^mS^SS^JSS^t^T^) "^T^" Sei " kann und 

1,8-Octandiol, ferner Polyoxytetr^SSS - Zht Tpot^Zf ""t 1 J 6 " IbMndfo '. 1.7-Heptandiol und 
merdiole. Die Dimerdiole sind im RahiSte ■ wrlieKn£ ^ b J ekan " t " ^ die «S««nnten Di- 

Dimerdiole sind sei, langem K^u.^ t^T ■ * 
vonDimerfetts.ure.sterngewonnenwerden.I.ediesen^ 
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Carbonsauren, die durch Oligomerisierung ungesattigter Carbonsauren, in der Regel Fettsauren wie Olsaure, Linolsaure, 
Erucasaure und dergleichen, zugangUch sind. ttbUcherweise erfolgt die OUgomerisierung bei erhShter Temperattir in 
Gegenwart eines Katalysators aus etwa Tonerde. Die dabei erhaltenen Substanzen - Dimerfettsauren techmscher Quan- 
ta! - stellen Gemische dar, wobei die Dimerisierungsprodukte uberwiegen. Jedoch sind auch geringe Anteile hdherer OU- 
gomerer, insbesondere die Trimerfettsauren, enthalten. Dimerfettsauren sind handelsubUche Produkte und werden in ver- 
schiedenen Zusammensetzungen und QuaUtaten angeboten. Zu Dimerfettsauren existiert eine reichhaltige Literatur Bei- 
spielhafl seien hier folgende Artikel zitiert: Fette & Ole 26 (1994), Seiten 47-51; Speciality Chemicals 1984 (MaijHeft), 
Seiten 17 18, 22-24. Dimerdiole sind in der Fachwelt gut bekannt. Beispielhaft sei hierzu auf einen jungeren Artikel ver- 
wiesen, m dem unter anderem HersteUung, Struktur und Chemie der Dimerdiole behandelt werden: Fat Sci. Technol. 95 
(1993) Nr 3, Seiten 91-94. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind diejenigen Dimerdiole bevorzugt, die einen Di- 
mergehalt von mindestens 50% und insbesondere 75% aurweisen und bei denen die Zahl der C-Atome pro Dimermole- 
kill Uberwiegend im Bereich von 36 bis 44 liegt. uru-xi p6 

Unter Polyetherdiolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Diole der allgeraeinen struktur rlUCW 2 -K - 
CH 2 OH verstanden, worin der Rest R 6 ein hydrophober Kohlenwasserstoffrest ist, der gesattigt oder ungesattigt, gerad- 
kettig oder verzweigt sein kann und gegebenenfalls auch aromatische Struktureiemente enthalten kann und bei dem 
zwingend ein oder mehrere CH 2 -Einheiten jeweiis durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind. 

Eine besonders attraktive Klasse von Polyetherdiolen ist durch Alkoxylierung von Alkandiolen wie 1,2-Ethandiol, 
1 3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol und 1,8- 
Octandiol, Polyoxytetramethylendiolen (Polytetrahydrofuranen) und Dimerdiolen zugangUch. Bei der HersteUung die- 
ser alkoxyUerten Diole geht man UbUcherweise wie folgt vor. In einem ersten Schritt bringt man das gewUnschte Diol rmt 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in Gegenwart eines alkalischen Katalysators 
und Temperaturen im Bereich von 20 bis 200°C urn. Auf diese Weise werden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid 
(EO) und/oder Propylenoxid (PO) an das eingesetzte Diol erhalten. Bei den Additionsprodukten handelt es sich mitnin 
um EO-Addukte oder urn PO-Addukte oder um EO/PO-Addukte an das jeweiUge Diol; bei den EO/PO-Addukten kann 
dabei die Anlagerung von EO und PO statistisch oder blockweise erfolgen. 

Als Umesterungskatalysatoren kommen fiir die Umsetzung der Verbindungen (a) und (b) an sich aUe dem Fachmann 
aus dem Stand der Technik bekannten Umesterungskatalysatoren in Frage. Beispiele ihr geeignete Katalysatoren sind 
Natriummethylat, Dibutylzinndiacetat, Tetraisopropylorthotitanat. Die Katalysatoren konnen nach der Umesterung ge- 
wUnschtenfalis deakti viert werden, dies ist jedoch nicht zwingend erforderUch. 

Als Aminokomponenten (c) dienen Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen. Darunter ist zu ver- 
stehen, daB diese Verbindungen einerseits ein, zwei oder mehrere Amino-Funktionen (NH- bzw NH r Funktionen), an- 
dererseits Alkylenoxid-Bausteine enthalten. Bei den letztgenannten Bausteinen handelt es sich insbesondere um Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, wobei Ethylenoxid und Propylenoxid besonders bevorzugt sind. Die \ferbindun- 
gen (c) sind zumindest teilweise bei 20°C in Wasser losUche Substanzen. 

Die HersteUung der Verbindungen (c) ist aus dem Stand der Technik bekannt und schUeBt die Umsetzung von Hydro- 
xylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Alkylenoxiden ein, nebst anschheBender Umwandlung der resulQerenden 
terminalen Hydroxylgruppen in Aminogruppen. . ... 

BeziigUch der Umsetzung von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Alkylenoxiden smd die brooxyUe- 
rung und die PropoxyUerung von besonderer Bedeutung. Hierbei geht man UbUcherweise wie folgt vor: In i einem ersten 
Schritt bringt man die gewUnschte Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in Gegenwart eines alkaUschen Katalysators und Temperaturen im Bereich von 
20 bis 200°C um. Auf diese Weise werden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) er- 
halten. Bei den Additionsprodukten handelt es sich vorzugsweise um EO-Addukte oder um PO-Addukte oder um 
EO/PO-Addukte an die jeweilige Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindung; bei den EO/PO-Addukten kann dabei die 
Anlagerung von EO und PO statistisch oder blockweise erfolgen. _ 8 ^ _ 9 

In einer Ausfuhrungsform setzt man als Verbindungen (c) Substanzen der aUgemeinen Struktur K -U-K - 
CH 2 CH(R l0 )-NH 2 ein. Darin bedeuten: 

- R 8 eine einwertige organische Gruppe mit 1-12 C-Atomen, die aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch sein 

- R 9 eine Polyoxyalkylengruppe, die aus 5-200 Polyoxyalkyleneinheiten, insbesondere EO- und/oder PO-Einhei- 
ten, aufgebaut ist 

- R 10 Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest mit bis zu 4 C-Atomen. 

Besonders geeignete Vertreter der Verbindungen (c) sind im Rahmen der vorUegenden Erfindung die dem Fachmann 
bekannten "JerTamine", bei denen es sich um handelsubUche Substanzen handelt. Beispielhaft sei hier Jeffamin 2070 
genannt, das nach Angaben der Firma Texaco durch Umsetzung von Methanol mit Ethylenoxid und Propylenoxid nebst 
Umwandlung der terminalen Hydroxylgruppen des zunachst erhaltenen Zwischenproduktes in Amingruppen henjesteUt 
wird (vergleiche WO 96/20971, Seite 10, Zeilen 12-15). . . 

Die Verbindungen (c) haben vorzugsweise mittlere Molekulargewichte (Zahlenmittel; Mn) im Bereich von 148 bis 
5000, insbesondere zwischen 400 und 2000. . , 

Bei den Epoxidverbindungen (d) handelt es sich um Polyepoxide mit im Mittel mindestens zwei Epoxidgruppen pro 
Molekul. Diese Epoxidverbindungen konnen dabei sowohl gesattigt als auch ungesattigt sowie aUphatisch, cycloalipha- 
tisch, aromatisch oder heterocycUsch sein und auch Hydroxylgruppen aufweisen. Sie konnen weiterhin solche Substitu- 
enten enthalten, die unter den Mischungs- und Reaktionsbedingungen keine st6renden NebenreakUonen verursachen, 
beispielsweise Alkyi- oder AryUubstituenten, Ethergruppierungen und ahnUche. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen 
Epoxidverbindungen um Polyglycidylether auf der Basis von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Aikoholen, 
Phenolen Hydrierungsprodukten dieser Phenole und/oder von Novolacken (Umsetzungsprodukte von ein- oder mehr- 
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wISS ' insb T ndere Formaldeh y d in ^-wart -urer Katalysatoren). Die Epoxidaquiva- 
gngewichte dieser Epoxidverbindungen hegen vorzugswe.se zwischen 160 und 500, insbesondere zwischen 170 und 

1 rSoSgeelT^ ChteinerSUbSt " ZiStdabei dsdie j CTi 8 eMM 8ederSubs«anz(i n Granunjdefiniert, welche 

Als mehrwertige Phenole kommen vorzugsweise folgende Verbindungen in Frage- 
mtZ?™^^ •B i S -(^hydmxyphenyl)propan (Bisphenol A), Isomerengemische des Dihydroxydiphenyl- 
methans (Bisphenol F), Tetrabrombisphenol A, 4,4'-<hhydroxydiphenylcvclohexan 4 ^-dihvdm™ 1 j A m *t\.„ui% 
nylpropan 4,4--Dihydroxydiphenyl, 4,4^Dihyd ro xy-beL P hU B.'s (ITyS^ 

phenyl)- U-.sobutan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-metban, Bis-(4-bydioxyphenyl)-eu4, ImISSL "phenXtfon 
g^Yb^^^^^ 



Bisphenol A 




Auch die Polyglycidylether von mehrwertigen Alkoholen sind als Verbindungen (d) eeeienet Als Beisniele derarti^r 

Z^^^S^^ 1 ^' 1 • 5 - Pentandi0, ' , ' 6 - HeXandi01 ' ^6-HexanLWLn 
Es konnen auch Polyglycidylether von Polycarbonsauren als Verbindungen (d) verwendet werden die ™n H„«.h h;» 

m^schenPolycarbonsaure, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure Phthalsaure 4enh^W 
xahydrophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und dimerisierte Linolensaure Trhm lSSS. h ah ^' 5?" 
glycidylester, Phthalsaurediglycidylester und Hexahydrophthalsa!^ Be ' SPiele Ad "P' nSaurcd - 

Eine ausfuhrhche Aufeahlung geeigneter Epoxidverbindungen (d) findet sich in: 

^m£SkSSSt und Epoxidharze", Springer-Verlag, Berlin 1958, Kapitel V, Sei- 

- Lee, Neville "Handbook of Epoxy Resins", 1967, Kapitel 2, Seiten 2-1 bis 2-33. 
Es konnen auch Mischungen von mehreren Epoxidverbindungen (d) verwendet werden 
zu^iTsetSm^^ 
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Harter vom iy P B2) sind dadurch erhaltlich, daB man aveminaungen (d). 



(a) ein oder mehrere OC^-ungesattigte Carbonsaureester (I) 
R 2 R 3 C = C(R 4 )COOR l (I) 



jeweils bis zu 20 Koh.enstoffatomen ode, %5S££%££^ SfiSfc °f < ?' W » "* 

und n eine Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, bedeu£n mit ' genannte Bedcutun g h * 

Sngt S^lc^^^ «— «• wobei tnandie Verbin- 

nostickslor^ M den Ami ' 

nierte C-C-Doppelbindu ( „ in den £2^ { f£5£££ff ^^l?™* a **°* k > 
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das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z4 anschlieBend mit 

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in Polyepoxid 

(d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der gemaB (c) eingesetzten Mono, Di- oder Polyaminopolyalkyienoxid-\er- 
bindungen auf einen Wert im Bereich von 100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt 

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z5 anschlieBend mit 

(e) ein oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminen umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis von 
Oxiranringen in Zwischenprodukt Z5 zu den reaktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen 
Wert im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt. 

Fur die Substanzen (a) sowie die Substanzen (c) bis (e) gilt ansonsten das oben - fur Harter vom Typ Bl) - Gesagte. 
Harter vom Typ B3) sind dadurch erhaltlich, daB man 

(a) ein oder mehrere a,p-ungesattigte Carbonsaureester (T) 
R 2 R 3 C==C(R 4 )COOR l (I) 

worin der Rest R 1 ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, die Reste R 2 , R 3 und 
R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff , verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische Gruppen nut 
jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -(O^-COOR 1 , worin R l die oben genannte Bedeutung hat 
und n eine Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, bedeuten, mit 

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen umsetzt, wobei man die Verbm- 
dungen (a) und (c) in solchen Mengen einsetzt, daB das Aquivalentverhaltnis der reaktiven H-Atome an den Ami- 
nostickstoffatomen von (c) zu der in Bezug auf die in der Formel (I) dargestellte zur Gruppe COOR a,P-positio- 
nierte C=C-Doppelbindung in den Carbonsaureestern (a) im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10 liegt, 

das dabei zunachst erhaltene Zwischenprodukt Z4 anschlieBend mit 

(g) ein oder mehreren Polyhydroxy verbindungen umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis von Estergruppen 
in Zwischenverbindung Z4 zu Hydroxygruppen in Polyhydroxyverbindung (g) auf einen Wert im Bereich von 
1 : 1,1 bis 1 : 10 einstellt 

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z6 anschlieBend mit 

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in Polyepoxid 

(d) zu Hydroxylgruppen in Zwischenprodukt Z6 auf einen Wert im Bereich von 1,5 : 1 und 6 : 1 einstellt 

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z7 anschlieBend mit 

(e) ein oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminen umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis von 
Oxiranringen in Zwischenprodukt Z7 zu den reaktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen 
Wert im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt. 

Fur die Substanzen (a) und die Substanzen (c) bis (e) gilt ansonsten das oben - fur Harter vom TVp Bl) - Gesagte. 

Die Polyhydroxyverbindungen (g) konnen aliphatisch oder aromatisch sein. In einer Ausfuhrungsform wahlt man die 
Polyhydroxyverbindungen (g) aus der Klasse spezieller aliphatischer Diole und zwar der Alkandiole - insbesondere der 
Dimerdiole - Polyetherdiole und Poiyesterdiole. Fur die Alkandiole - einschlieBlich der Dimerdiole - und die Polyether- 
diole gilt das oben - fur Harter vom Typ B 1) in Bezug auf Komponente (b) - Gesagte. Fur die Polyes terdiole fclgen- 
des: Unter Polyesterdiolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Diole der allgemeinen Struktur HOCH 2 -K - 
CH 2 OH verstanden, worin der Rest R 7 ein hydrophober Kohlenwasserstoffrest ist, der gesattigt oder ungesattigt, gerad- 
kettig oder verzweigt sein kann und gegebenenfalls auch aromatische Strukturelemente enthalten kann und bei dem 
zwingend ein oder mehrere CH 2 -Einheiten jeweils durch eine COO-Einheit ersetzt sind. Zur Herstellung werden iibli- 
cherweise difunktionelle Polyole mit Dicarbonsauren oder deren Anhydriden umgesetzt Haufig verwendete Polyole 
sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, l,4^Butandiol, 1,6-Hexandiol. Obliche Dicarbonsauren sind Bemsteinsaure, Adi- 
pinsaure, Phthalsaureanhydrid. Besonders bevorzugt sind dabei 1,6-Hexandiol- Adipinsaurepolyestec 

In einer Ausfuhrungsform setzt man Komponente B) in einer Menge von 5 bis 25 Gew.-% ein. 

Zu Komponente C) 

Bei Komponente C) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich urn FUllstoffe. 

Fullstoffe dienen zur Verbilligung der Basisrezeptur sowie zur Erzielung spezieller Oberflacheneffekte. 

Die Kombination der Fullstoffe hat einen entscheidenden EinfluB auf die Lagerstabilitat sowie auf die chemische Be- 
standigkeit der fertigen Beschichtung. NaturgemaB zeigen Calciumcarbonate bei dieser Anwendung geringere chemi- 
sche Stabilitaten gegen sauer reagierende Chemikalien. 

Sand, ein wichtiger Fttllstoff zur Erzielung der notwendigen Schichtstarken, scheidet aufgrund seiner groben lfcilchen- 
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stniktur, im Vergleich zu herkommlichen Fiillstofifen, als alleiniges FuUmaterial aus. Die Kombination mit anderen iner- 
ten Zuschlagsstoffen reduziert dieses Verhalten nur zu einem geringen Anteil, kann das schlechte Absetzverhalten aber 
nicht kompensieren, wenn gute Applikationseigenschaften gleichzeitig beibehalten werden sollen. Der Einsatz der Fiill- 
stoffe ist aber unverzichtbar urn besondere Oberflacheneffekte zu erzielen. Der Glanzgrad und der Preis einer Beschich- 
tung sowie die schon erwahnte chemische Bestandigkeit sind abhangige Faktoren, die an den Einsatz einer richtieen 
t ullstoffkombination gebunden sind. 

Die zum Einsatz kommenden Fiillstoffe sind von unterschiedlicher cbemischer Natur. Es konnen beispieisweise Bari- 
unBiufat^Quarzniehle, Aluminiumsilikate, naturlicbe oder synthetische Calciumcarbonate, Silikate, Calciumsulfat, 
Talkum, Kaolin, Glimmer, Feldspat, Metalle und Metalloxide, Aluminiumhydroxid, RuB, Graphit und weitere dem 
fracnmann einschlagig bekannte Fiillstoffe eingeselzt werden. 

Geeignete Fiillstoffe besitzen insbesondere ein spezifisches Gewicht von 2-3 g/cm 3 , vorzugsweise 2,4-2 7 e/cm 3 Die 
Schiittdichte hegt insbesondere zwischen 0,6-1,0 g/cm 3 . " 

. ^fP^ ^ V ° n Abse fP roblemen und ™ Einstellung der wichtigen Nferarbeitungsviskositat kommen insbeson- 
dere Fultstoff nut Komverteilungen von 0-100 urn, vorzugsweise 0-50 pm, zum Einsatz. Die Komverteilung ist eine 
Verteuungsfiinktion der Partikelgrossen. Die Bestimmung erfolgt mittels Partikelgrossenanalyse, die Darstellung in ei- 
ner Fartikelgrossenverteilungskurve (z. B. Kornverteilungskurve durch Siebanalyse nach DIN 66165-1" 1097-04) 

T^f^ 0 "^ el « ne " s , ic , h 2)5 Komponente Q folgende Kombinationen: Quarzsand/Minex S20, Quarzsand/Schwer- 
spat U4 oder Quarzsand/Calccoll W7. Beziiglich der Handelsnamen sei auf den Beispielsteil verwiesen 

in einer Ausfuhrungsform setzt man Komponente C) in einer Menge von 50 bis 70 Gew.-% ein. 

Zu Komponente D) 

Bei Komponente D) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich um sogenannte Offen- 

SSmZfi fc^f Sy , St T e SiDd d6m Fachmann bekannt - < zum Begnff der Wachse siehe zum 
XK?' ? r' 8 " 9^Z~ Lexdcon, Lacke und Druckfarben, S. 615, Geo,g TWeme Verl., Stuttgart, New York, 
1998). Zur Verlangening der Offenzeit, zur Erhohung von Geschmeidigkeit und Plastizitat der Full- und Dammassen 
werden namlich bei der Verarbeitung Wachse in Form wafiriger Emulsionen oder in fester Angebotsform auf minerali- 

Fe^h™mvvxl™ SeSetZt ' S1Dd Unter Be8riff SOWOM *" WaChSe im engeren Sinne 315 auch 

?T,T' H -" G ' « lte ' R - o 6 ^' myet ' d3S Ei e enschaften schafft, Bautenschutz und Bausanierung, Heft 
3/1999, S 22-27 some in U. Nagomy, Extension of workability of synthetic resin plasters with additives based on fattv 
raw materials; ConChem-Journal, Nr. 1/1994, S. 23-26. Sind solche Verarbeitungsadditive auf Wachsbast dngehSd 
beschneben. Insbesondere eignen sich pulverfdrmige Darreichungsformen von Offenzeitverlangerern auf Wachsbasis 
msbesondere auf einen festen TOger aufgezogene Fettalkohole mit 16 bis 72 C-Atomen pro MolekQl. In diesem Zusam- 
menhang sei ausdruckhch auf die Offenbarung der WO 98/491 14 verwiesen 

n- B Tj ld i^| eeienet ! ° ffen f itvef iangerer auf Wachsbasis sind die kommerziell von der Cognis Deutschland GmbH 
Sr Fe°sS ^ ° P md P (wasserfreier^lve^dr-' 

In einer Ausfuhrungsform setzt man Komponente D) in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew.-% ein. 

Zu Komponente E) 

Bei Komponente E) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich um Rheolorieaddi 
Zw S ?r\f 6 ^ FaChmann dnschla ^ bekannten Rhilogieadditive e nLton vSuf'we^e 

fn KoSaSn P ° ly(meth)aC ^ late <*lluloseether oder sogenannte assozf ative Vferdickungsmi^ S ~ 

nh B K^ U f ' S ^ d S = h ' chts u ilika 'f 1° Kombination mit hydrophob modifizierten Polyetherurethanen (HEUR) oder hvdro- 

?~ ' fi^ ar WaBnge Systerae und umweltfreundliche Lacke, Welt der Farben 28-31 
1 f losemittelfreien HEUR und die in DE-A-4242 687 beschriebenen pseudoplastis^enHEUR 
In einer Ausfuhrungsform setzt man Komponente E) in einer Menge von 0, 1 bis 3,0 Gew,% ein. HhVR ' 

Zu Komponente F) 

m2S^££S2S!C5 Beschichtungszusammensetzungen (Wasser) wind vorzugsweise in einer 

Zu Komponente G) 

e£™~ 

SSSSS™' DlSPe ' 8,erhilftmittel> Besch.euniger'Lie Amine, ^SSSd^SSf 

.eTSSeict 8 ^ "If VerWe D ndun S der ^ beschriebenen Beschichtungszusammensetzun- 

gen^als Ausgleichs- und Dammassen, msbesondere im Bausektor. Dabei ist der Einsatz fur FuBboden besonders bevor- 
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Beispiele 
1. Eingesetzte Substanzen 

Waterepoxy 751: ein in Wasser gelostes, isoliertes Amin-Addukt, das zur Hartung von Epoxidharzemulsionen und flus- 

sigen Standard-Epoxidharzen verwendet wird (Henkel KGaA, Dusseldorf/DE) 

Minex S20: Nehpehlinsyenit (Quarzwerke GmbH, Frechen/DE) 

Quarzsand H33: Haltener Quarzsand (Quarzwerke GmbH, Frechen/DE) 

Schwerspatmehl C14: Bariumsulfat (Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg/DE) 

CalcicoUW7:naturUches,kristalUnesCalciumcarbonat (Alpha Calcit FuUstoff GmbH, Koln/DE) 

Bentone EW: rheologisches Additiv auf Basis eines hochgereinigten, leicht dispergierbaren Smekuts (Rheox Inc., Hight- 

Heucos^ntou^D G 301 1 N): Pigmentzusammenselzung (Dr. Hans Heubach GmbH, Langelsheim/DE) 

Dowanol TPM: Tripropylenglykolmonomethylether, Isomerengemisch (Reininghaus-Chemie GmbH, Essen/DE) 

Loxanol DPN: flussige Emulsion zur Verlangerung der Offenzeit (Henkel KGaA, Dusseldorf/DE) 

Foamaster 223 : Entschaumer fur geruchsarme Dispersionsf arben (Henkel KGaA, Dusseldorf/DE) 

Nopco DSX 1550: nichtionogenes Rheologieadditiv fiir waBrige Anstrichstoffe; Polyurethanpolymer in Wasser/Butoxy- 

Chem-Res E 30: mittelviskoses, flussiges Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A/F (Henkel KGaA, DusseldorffDE). 

2. Rezepturen 

Beispiel 1 

Man stellt eine Mischung der in Tabelle 1 genannten Komponenten her, wobei man die genannten Komponenten nach- 
einander mittels eines Dissolves zusammenruhrt. Zu 100 Gewichtsteilen dieser Mischung gibt man 15 Gewichtsteile 
Chem-Res E 30 (hierbei handelt es sich um Komponente A) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung). 

TabeUe 1 



Menge 
[Gew.-%] 


Substanz 


Komponente 


17,9 


Waterpoxy751 


B) 


41,1 


Quarzsand H 33 


C) 


20,0 


Schwerspat C 14 


C) 


8,5 


Heucosin Grau 


Pigment 


1,1 


Foamaster 223 


Entschaumer 


0,1 


Nopco DSX 1550 


E) 


1,0 


Bentone EW (3%-ig) 


E) 


0,8 


Loxanol DPN 


D) 


0,4 


Dowanol TPM 


D) 


9,1 


Wasser 


F) 
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Lediglich der VoUstandigkeit halber sei angemerkt, daB die im Gesamlsystem vorhandene Menge Wasser (Kompo- 
nente F der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung) naturlich nicht allein der in der letzten Spalte der la- 60 
beUe 1 angegebenen Menge entspricht, da ein beachtlicher Ibil Wasser ja auch uber die Komponente B) eingetragen 
wurde. 



Beispiel 2 

Man stellt eine Mischung der in TabeUe 2 genannten Komponenten her, wobei man die genannten Komponenten nach- 
einander mittels eines Dissolves zusammenruhrt. Zu 100 Gewichtsteilen dieser Mischung gibt man 15 Gewichtsteile 
Chem-Res E 30 (hierbei handelt es sich um Komponente A) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung). 



65 
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Tabelle 2 



Menge 

[Gew>%]\ 


Substanz ;.-•■; '••';•:..>=-. ■ 


Komponente 


17,9 


Waterpoxy 751 


B) 


41,1 


Quarzsand H 33 


C) 


20,0 


Minex S 20 


C) 


8,5 


Heucosin Grau 


Pigment 


1.1 


Foamaster 223 


Entschaumer 


0,1 


Nopco DSX 1550 


E) 


1,0 


Bentone EW (3%-ig) 


E) 


0,8 


Loxanol DPN 


D) 


0,4 


Dowanol TPM 


D) 


9,1 


Wasser 


F) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



LechgUch der Vollstandigkeit halber sei angemerkt, daB die im Gesamtsystem vorhandene Menge Wasser (Kompo- 
nente F der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung) natiirlich nicht allein der in der letzten Spalte der 1a- 
beUe 2 angegebenen Menge entspricht, da ein beachdicher Teil Wasser ja auch uber die Komponente B) eingetragen 



Beispiel 3 

Man stellt eine Mischung der in Tabelle 3 genannten Komponenten her, wobei man die genannten Komponenten nach- 
emander mittels ernes Dissoivers zusammenriihrt. Zu 100 Gewichtsteilen dieser Mischung gibt man 15 Gewichtsteile 
40 Cnem-Res E 30 (hierbei handelt es sich um Komponente A) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung) 
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Tabelle 3 



Menge V 
[Gew-%] 


Siibsfanz 

■ ~ ■ " .... 


Komponente 

• • •'. ■ • 


17,9 


Waterpoxy 751 


B) 


41,1 


Quarzsand H 33 


C) 


20,0 


Calcicoll W 7 


C) 


8,5 


Heucosin Grau 


Pigment 


1.1 


Foamaster 223 


Entschaumer 


0,1 


Nopco DSX1550 


E) 


1,0 


Bentone EW (3%-ig) 


E) 


0,8 


Loxanol DPN 


D) 


0,4 


Dowanol TPM 


D) 


9,1 


Wasser 


F) 



Lediglich der Vollstandigkeit halber sei angemerkt, daB die im Gesamtsystem vorhandene Menge Wasser (Kompo- 
nente F der erfindungsgemafien Beschichtungszusamrnensetzung) natiirlich nicht allein der in der letzten Spalte der Ta- 
belle 1 angegebenen Menge entspricht, da ein beachtlicher Teil Wasser ja auch iiber die Komponente B) eingetragen 
wurde. 



3. Anwendungstechnische Eigenschaften 

Die Zusammensetzungen gemaB den obigen Beispielen 1 bis 3 zeichneten sich generell durch folgende anwendungs- 
technischen Eigenschaften aus: 

- es handelt sich um praktisch Losungsrnittel-freie Systeme, 

- das Absetzverhalten der eingesetzlen Fullstoffe in den Rezepturen ist auBerst gering, 

- ein Bodensatz bestehend aus Sand und Fiillstoffen kann leicht aufgeriihrt werden 

- die Beschichtungsmassen sind selbstverlaufend 

- im Vergleich zu konventionellen Systemen besteht eine verbesserte Chemikalienresistenz 

- bei Rezepturen, die Sand ais Fullstoff enthaiten, konnen hohe Schichtstarken erreicht werden 

- die Beschichtungsmassen konnen auf einf ache Weise mil freien Aminen ohne VertragUchkeitsprobleme zur Er- 
zielung besonderer Eigenschaften gemischt werden. 



Patentanspriiche 

1. WaBrige Beschichtungszusammensetzungen enthaltend 

A) 5,0 bis 50,0 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A und/oder Bispnenol-* nut 
Epichlorhydrin darsteilen, 

B) 5,0 bis 55,0 Gew.-% wasserverdiinnbare Epoxidharzharter, 
O 10,0 bis 80,0 Gew.-% Fullstoffe, 

D) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Offenzeitverlangerer auf Wachsbasis 

E) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Rheologieadditive 

F) 1 ,0 bis 20,0 Gew.-% Wasser und 

G) 0 bis 70 Gew.-% weitere Zusatzstoffe und/oder Verarbeitungshilfsmittel, 
wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis G) 100 Gew.-% ergibt. 

2 Mittel nach Anspruch 1 , wobei man als Komponente A) bei 20°C flussige Epoxidharze einsetzt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als Komponente A) bei 20°C flussige Epoxidharze einsetzt, die Um- 
setzungsprodukte von Bisphenol-A mit Epichlorhydrin sind. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei man Komponente A) in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-% ein- 

setzt. • 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei man Komponente B) in einer Menge von 5 bis 25 Gew.-% ein- 
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setzL 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei man Komponente C) in einer Menge von 50 bis 70 Gew -% ein- 
setzt, 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei man Komponente D) in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew -% 
einsetzt. 

8. IVGttel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei man Komponente E) in einer Menge von 0,1 bis 3,0 Gew -% 
einsetzt. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei man Komponente F) in einer Menge von 1,0 bis 12,0 Gew -% 
einsetzt. 

10. Verwendung der Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Auseleichs- und 
Dammassen. 
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(Translation of WO 01/36550, which claims priority of DE 19954828) 

Aqueous Coating Compositions 



Field of the Invention 

This invention relates to water-based coating compositions. 

Prior Art 

5 The use of synthetic polymeric binders has long been traditional in 

the building industry. With the beginning of industrial emulsion 
polymerization and the increasing availability of stable thermoplastic 
synthetic resin dispersions in the fifties, a twin-track development program 
was initiated, for example, in the paint and facade plaster sector. Emulsion 

10 paints on the one hand were mixed with coarse fillers and sands and 
applied in thick layers to obtain special surface textures. This gave rise to 
the first spreading plasters, roller-applied plasters and grooving plasters. 
On the other hand, elastomeric synthetic resin dispersions were added to 
mineral mortars to improve their adhesion properties, their resistance to 

15 moisture and their mechanical properties. This led to improved mineral 
plasters and finally to pure synthetic resin plasters which do not contain any 
chemically setting components, such as lime, cement or waterglass. 

In addition, the use of thermoset polymeric binder systems, for 
example in the form of water-free two-component systems of polyurethane, 

20 for the production of quick-setting insulating compounds, open-cell 
moldings and water-permeable paving setts is described in DE-A-39 32 
406 and DE-A-43 20 118. The use of solvent-containing and solvent-free 
thermoset two-component epoxy systems as a technological alternative to 
two-component polyurethane systems for liquid casting resin applications, 

25 floor levelling compounds and concrete protection systems is known from 
the specialist literature (cf. for example: E. Foglianisi, R. Grutzmacher, R. 
Hofer, Wofiir eignen sich FuRbodenbeschichtungen aus Polyurethan- 
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und Epoxy-Harzen ? Industriebau, Suppl. Industrie-Boden-Technik 43 
[2], March/April 1997, pages 18-20); water-based systems are also 
mentioned here. 

Water-based epoxy systems have long been known for cathodic 
5 electrodeposition painting in the automotive industry and also for can 
lacquers and anti-corrosion primers (cf. for example: J.L. Chou, Novel 
Corrosion-Resistant Waterborne Epoxy Coatings, Polymers Paint 
Colour Journal, 1994 (Vol. 184), pages 413 and 416-417). 

In principle, epoxy resin emulsions may be prepared from the same 

10 surface-active compounds which have already been successfully used for 
the production of thermoplastic polymer dispersions by emulsion 
polymerization and which are described, for example, in C. Baumann, D. 
Feustel, U. Held, R. Hofer, Stabilisierungssysteme fur die Herstellung 
von Polymer-Dispersionen, Welt der Farben, 2/1996, pages 15-21. 

15 Special nonionic emulsifiers, for example Disponil 23, a product of 

Cognis Deutschland GmbH, Dussledorf/DE, are available for the practical 
production of epoxy resin secondary emulsions. Other highly effective 
emulsifiers can be obtained by protonating the polyaminoamides of 
unsaturated fatty acids already known as epoxy resin hardeners by 

20 addition of acetic acid and thus converting them into incorporate cationic 
emulsifiers and hardeners. Accordingly, these cationic polyaminoamides 
are also epoxy resin emulsifiers and epoxy resin hardeners. They develop 
their optimum effectiveness in the acidic pH range. Strong alkalis 
neutralize the cationic charge and reduce emulsifier activity which, on 

25 strongly basic cement surfaces for example, leads to rapid destabilization 
and early breaking of the emulsion so that, despite a certain tendency 
towards relatively high sensitivity of the hardened films to water, the above- 
mentioned nonionic and hence alkali-stable emulsifiers are still used in the 
priming and sealing of cement-bonded coatings and in the modification of 

30 hydraulically setting mortars. 
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Description of the Invention 

Although, as explained above, both solvent-containing and water- 
based epoxy resins were known to the expert and had already been used 
5 for some time for painting and coating purposes in the building industry, 
their use as insulating and levelling compounds was still hampered by 
inadequacies to the extent that the necessary combination of properties, 
such as good processability, alkali stability, imperviousness to water, early 
water resistance, adequate open times and, at the same time, easy 
10 recognizability of the end of processabiltiy, self-levelling behavior, high 
compressive strength, storage and sedimentation stability coupled with 
high filler binding capacity and ecotoxicological compatibility, is not 
achieved. 

The problem addressed by the present invention was to provide 
15 insulating and levelling compounds which would be distinguished by 
improved performance properties by comparison with systems known from 
the prior art. 

Levelling and insulating compounds in the context of the present 
invention are understood in particular to be floor coating compositions 

20 based on epoxy resins which, when applied to concrete, wood or other 
substrates, flow evenly and quickly and produce a smooth surface. They 
may also contribute to protection against sound and heat as defined in the 
provincial building codes (for example "Die neue Bauordnung fur 
Hessen" published by Hessischer Stadte- und Gemeinebund, 

25 Kommunale Schriften fur Hessen 45, cited after H. Klopfer, Muli man 
IndustriefuRboden warmedammen ? in Industriefuftboden '95, Techn. 
Akademie Esslingen, Ostfildern, 1995). It is clear from this definition that 
levelling and insulating compounds count as coating compositions. 

The present invention relates to water-based coating compositions 

30 containing 
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A) 


5.0 to 50.0% by weight epoxy resins in the form of reaction products 




of bisphenol A and/or bisphenol F with epichlorohydrin, 


B) 


5.0 to 55.0% by weight water-dilutable epoxy resin hardeners, 


5 C) 


1 0.0 to 80.0% by weight fillers, 


D) 


0.1 to 5.0% by weight wax-based open-time extenders, 


E) 


0.1 to 5.0% by weight rheology additives, 


F) 


1 .0 to 20.0% by weight water and 


G) 


0 to 70% by weight other additives and/or processing aids, 
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the sum of the percentages by weight of components A) to G) coming to 
100% by weight. 

It is specifically pointed out with regard to components A) to E) that 
individual species or mixtures thereof may be used. Accordingly, both one 

15 and several epoxy resin(s) A), epoxy resin hardener(s) B), filler(s) C), open- 
time extender(s) D) and rheology additive(s) E) may be used. 

The coating compositions may be produced by any method known 
to the expert. In particular, the components may be successively mixed 
together. However, two or more components may also first be premixed 

20 and then contacted in that form with other components to form the final 
coating composition. This particular variant applies in particular to 
component F) (= water). Water may be introduced in various ways into the 
system as a whole during the production of the coating compositions 
according to the invention. For example, commercially available 

25 compounds of classes A) to E) in particular may be used in water- 
containing supply forms. In other words, water may either be introduced as 
such with the other compulsory components of the coating composition or 
may even be introduced by using individual or all components A) to E) in 
water-containing supply forms or by a combination of both methods. 

30 The percentages by weight for components A) to G) are all based on 



7% 



sp T0) 



WO 01/36550 5 PCT/EP00/10887 

the respective active-substance contents. If, for example, a coating 
composition is prepared by using one or more components in water- 
containing supply forms, characterization of the composition of the coating 
composition as a whole is determined by the quantities of individual 
5 components - expressed as active substances - present and not by 
whether certain components were used in water-free or water-containing 
form during the production of the coating composition. Accordingly, the 
percentage content of component F), i.e. water, is always expressed as the 
sum total of water present in the coating composition as a whole. 

10 

Component A) 

Component A) of the coating compositions according to the 
invention is formed by epoxy resins consisting of reaction products of 
bisphenol A and/or bisphenol F with epichlorohydrin. Reaction products 

15 such as these are known to the expert, cf. Julia Mockel, Udo Fuhrmann, 
Epoxidharze - Schlusselwerkstoffe fur die moderne Technik, Die 
Bibliothek der Technik, Vol. 51, Verlag moderne Industrie, 1990, pages 
4-7. Here, it is mentioned in particular that the most common epoxy resins 
are condensation products of bisphenol A and epichlorohydrin, the length 

20 of the molecule chains formed in that reaction depending upon the molar 
ratio in which the starting components are used and being described by the 
index n. The molecular weight and, at the same time, the viscosity of the 
compounds increase with increasing chain length. Unmodified resins of 
this type are liquid in consistency at 20°C (room temperature) where 0 > n 

25 > 1 whereas n has a value of 2 to 13 or more in the corresponding solid 
resins. The corresponding bishenol F resins are also mentioned in this 
publication. 

The liquid unmodified bis-A and bis-F epoxy resins are solvent-free, 
easy to process and typically have viscosities in the range from 5,000 to 
30 15,000 mPas and preferably in the range from 5,000 to 10,000 mPas (both 
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here and in the following, viscosities are based on measurements at 20°C 
with a Brookfield viscosimeter). They are commercially available, for 
example under the name of Chem-Res E 30 (Henkel S.p.A., Milan/It.). 

If desired, the viscosity of such resins can be further reduced, for 
5 example to 200 mPas, by addition of reactive diluents. Resins diluted by 
reactive diluents are also commercially available, for example under the 
name of Chem-Res E 97 (Henkel S.pA, Milan/It.). In the context of the 
present invention, such resins would be mixtures of components A) and E) 
because reactive diluents count as rheology additives. 

10 In one embodiment, epoxy resins liquid at 20°C of the type 

mentioned above (reaction products of bisphenol A and/or bisphenol F with 
epichlorohydrin) are used as component A). 

Reaction products of bisphenol A with epichlorohydrin liquid at 20°C 
are preferably used as component A). 

15 In one embodiment, component A) is used in a quantity of 5 to 30% 

by weight. 

Component B) 

Component B) of the coating compositions according to the 
20 invention is a water-dilutable epoxy resin hardener. Compounds derived 
from adducts based on a,p-unsaturated carboxylic acid esters and mono-, 
di- or polyaminopolyalkylene oxide compounds are preferably used as 
component B). The compounds B) are preferably selected from the group 
of types B1) to B3) described hereinafter. 
25 Hardeners of the B1 ) type are obtainable by 

(a) reacting one or more a,p-unsaturated carboxylic acid esters (I) 



R 2 R 3 C=C(R 4 )COOR 1 (I) 

30 
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where R 1 is an aromatic or aliphatic radical containing up to 15 
carbon atoms, the substituents R 2 , R 3 and R 4 independently of one 
another represent hydrogen, branched or unbranched, aliphatic or 
aromatic groups containing up to 20 carbon atoms or a group 
5 -(CH 2 ) n -COOR 1 , where R 1 is as defined above and n is a number of 

0 to 10, in the presence of a transesterification catalyst with 

(b) one or more hydroxy compounds, compounds (a) and (b) being 
used in such quantities that the equivalent ratio of the hydroxyl 
groups in (b) to the ester groups COOR 1 in the a.p-unsaturated 

10 carboxylic acid esters (a) is in the range from 1 .5:1 to 10:1 , 

reacting the intermediate product Z1 obtained with 

(c) one or more mono-, di- or polyaminopolyalkylene oxide compounds, 
an equivalent ratio of the reactive hydrogen atoms at the 
aminonitrogen atoms of (c) to the ester groups in the intermediate 

1 5 compound Z1 in the range from 1 0: 1 to 1 : 1 0 being adjusted, 

subsequently reacting the intermediate product 72 obtained with 

(d) one or more polyepoxides, the equivalent ratio of oxirane rings in 
polyepoxide (d) to reactive hydrogen atoms of the mono-, di- or 
polyaminopolyalkylene oxide compounds used in (c) being adjusted 

20 to a value of 100:1 to 1.5:1, 

and subsequently reacting the intermediate product Z3 obtained with 

(e) one or more primary and/or secondary amines, the equivalent ratio 
of oxirane rings in the intermediate product Z3 to the reactive H 
atoms at the aminonitrogen atoms of (e) being adjusted to a value of 

25 1:1. 5 to 1:20. 

The hardeners according to the invention are either liquid or solid 
substances, depending on their molecular weight. 

The expression "equivalent ratio" is familiar to the expert. The basic 
30 concept behind the notion of the equivalent is that, for every substance 
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participating in a reaction, the reactive groups involved in the desired 
reaction are taken into consideration. By indicating an equivalent ratio, it is 
possible to express the ratio which all the various reactive groups of the 
compounds (x) and (y) used bear to one another. It is important in this 
5 connection to bear in mind that a reactive group is understood to be the 
smallest possible reactive group, i.e. the notion of the reactive group is not 
identical with the notion of the functional group. In the case of H-acid 
compounds, this means for example that, although OH groups or NH 
groups represent such reactive groups, NH 2 groups with two reactive H 

10 atoms positioned at the same nitrogen atom do not. In their case, the two 
hydrogen atoms within the functional group NH 2 are appropriately regarded 
as reactive groups so that the functional group NH 2 contains two reactive 
groups, namely the hydrogen atoms. 

In one embodiment, the intermediate compound Z1 and the 

15 compound (c) are used in such quantities that the equivalent ratio of 
reactive hydrogen atoms at the aminonitrogen atoms of (c) to the ester 
groups in the intermediate compound Z1 is in the range from 4:1 to 1:4 and 
more particularly in the range from 2.5:1 to 1 .5:1 . 

In another embodiment, the equivalent ratio of oxirane rings in the 

20 polyepoxide (d) to reactive hydrogen atoms of the mono-, di- or 
polyaminopolyalkylene oxide compounds used in (c) is adjusted to a value 
in the range from 50:1 to 10:1 . 

Examples of the a,B-unsaturated carboxylic acid esters (a) 
corresponding to formula (I) to be used in accordance with the invention 

25 are methyl acrylate, ethyl acrylate, dimethyl maleate, diethyl maleate, 
dimethyl fumarate, diethyl fumarate, dimethyl itaconate, diethyl itaconate. 
Particularly preferred compounds (a) are dialkyl maleates, more particularly 
diethyl maleate and dimethyl maleate. 

The hydroxy compounds (b) may be aliphatic or aromatic. The 

30 compounds (b) should be inert to transesterification catalysts. 
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Examples of suitable aromatic compounds (b) are resorcinol, 
hydroquinone, 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propane (bisphenol A), isomer 
mixtures of dihydroxydiphenyl methane (bisphenol F), tetrabromobisphenol 
A, 4,4-dihydroxydiphenyl cyclohexane, 4,4'-dihydroxy-3,3-dimethyldiphenyl 
5 propane, 4,4'-dihydroxydiphenyl, 4,4-dihydroxybenzophenol, bis-(4- 
hydroxyphenyl)-1 ,1 -ethane, bis-(4-hydroxyphenyl)-1 ,1-isobutane, bis-(4- 
hydroxyphenyl)-methane, bis-(4-hydroxyphenyl)-ether, bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-sulfone etc. and the chlorination and bromination products of the 
above-mentioned compounds. Bisphenol A is the preferred aromatic 

10 compound (b). 

In one preferred embodiment, the hydroxy compounds (b) are 
selected from the class of fatty alcohols, alkanediols and polyetherdiols. If 
desired, these compounds may also be alkoxylated. 

The fatty alcohols are primary alcohols containing 6 to 36 carbon 

15 atoms which may be saturated or olefinically unsaturated. Examples of 
suitable fatty alcohols are hexanol, heptanol, octanol, pelargonyl alcohol, 
decanol, undecanol, lauryl alcohol, tridecanol, myristyl alcohol, 
pentadecanol, palmityl alcohol, heptadecanol, stearyl alcohol, 
nonadecanol, arachidyl alcohol, heneicosanol, behenyl alcohol, tricosanol, 

20 lignoceryl alcohol, 10-undecanol, oleyl alcohol, elaidyl alcohol, ricinolyl 
alcohol, linoleyl alcohol, linolenyl alcohol, gadoleyl alcohol, arachidonyl 
alcohol, erucyl alcohol, brassidyl alcohol. 

The alkanediols are compounds corresponding to the general 
formula HOCH 2 -R 5 -CH 2 OH, where R 5 is a hydrophobic hydrocarbon radical 

25 which may be saturated or unsaturated, linear or branched and may also 
contain aromatic structural elements. Examples are hexane-1,6-diol, 
heptane-1,7-diol and ocfane-1 ,8-diol, polyoxytetramethylenediols - also 
known as polytetrahydrofurans - and the so-called dimerdiols. Dimer diols 
are most particularly preferred for the purposes of the present invention. 

30 Dimerdiols are well-known commercially available compounds 
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which are obtained, for example, by reduction of dimer fatty acid esters. 
The dimer fatty acids on which these dimer fatty acid esters are based are 
carboxylic acids which may be obtained by oligomerization of unsaturated 
carboxylic acids, generally fatty acids, such as oleic acid, linoleic acid, 
5 erucic acid and the like. The oligomerization is normally carried out at 
elevated temperature in the presence of a catalyst, for example of clay. 
The substances obtained - dimer fatty acids of technical quality - are 
mixtures in which the dimerization products predominate. However, small 
amounts of higher oligomers, more particularly the trimer fatty acids, are 

10 also present. Dimer fatty acids are commercially available products and 
are marketed in various compositions and qualities. Abundant literature is 
available on the subject of dimer fatty acids, cf. for example the following 
articles: Fette & die 26 (1994), pages 47-51; Speciality Chemicals 1984 
(May Number), pages 17, 18, 22-24. Dimerdiols are well-known among 

15 experts, cf. for example a more recent article in which inter alia the 
production, structure and chemistry of the dimerdiols are discussed: Fat 
Sci. Technol. 95 (1993), No. 3, pages 91-94. According to the invention, 
preferred dimerdiols are those which have a dimer content of at least 50% 
and more particularly 75% and in which the number of carbon atoms per 

20 dimer molecule is mainly in the range from 36 to 44. 

Polyetherdiols in the context of the present invention are diols 
corresponding to the general formula HOCH 2 -R 6 -CH 2 OH, where R 6 is a 
hydrophobic hydrocarbon radical which may be saturated or unsaturated, 
linear or branched and may also contain aromatic structural elements and 

25 in which one or more Chb units must each be replaced by an oxygen atom. 

A particularly attractive class of polyetherdiols can be obtained by 
alkoxylation of alkanediols, such as ethane-1,2-diol, propane-1,3-diol, 
1 propane-1,2-diol, butane-1,4-diol, butane-1,3-diol, pentane-1,5-diol, 
hexane-1 ,6-diol, heptane-1 ,7-diol and octane-1 ,8-diol, polyoxytetra- 

30 methylenediols (polytetrahydrofurans) and dimerdiols. The production of 
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these alkoxylated diols is normally carried out as follows: in a first step, the 
required diol is contacted with ethylene oxide and/or propylene oxide and 
the resulting mixture is reacted in the presence of an alkaline catalyst at 
temperatures of 20 to 200°C. Addition products of ethylene oxide (EO) 
5 and/or propylene oxide (PO) onto the diol used are obtained in this way. 
The addition products are therefore EO adducts or PO adducts or EO/PO 
adducts with the particular diol; in the case of the EO/PO adducts, the 
addition of EO and PO may take place statistically or blockwise. 

Suitable transesterification catalysts for the reaction of the 

10 compounds (a) and (b) are any transesterification catalysts known to the 
expert from the prior art. Examples of suitable catalysts are sodium 
methylate, dibutyl tin diacetate, tetraisopropyl orthotitanate. If desired, the 
catalysts may be deactivated after the transesterification although this is 
not absolutely essential. 

15 Suitable amino components (c) are mono-, di- or 

polyaminopolyalkylene oxide compounds. By this is meant that these 
compounds contain, on the one hand, one two or more amino functions 
(NH or NH 2 functions) and, on the other hand, alkylene oxide units. The 
alkylene oxide units are, in particular, ethylene oxide, propylene oxide and 

20 butylene oxide, ethylene oxide and propylene oxide being particularly 
preferred. The compounds (c) are substances at least partly soluble in 
water at 20°C. 

The production of the compounds (c) is known from the prior art and 
comprises the reaction of hydroxyfunctional compounds with alkylene 
25 oxides and subsequent conversion of the resulting terminal hydroxyl groups 
into amino groups. 

So far as the reaction of hydroxyfunctional compounds with alkylene 
oxides is concerned, ethoxylation and propoxylation are of particular 
importance. The following procedure is usually adopted: in a first step, the 
30 required hydroxyfunctional compounds are contacted with ethylene oxide 
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and/or propylene oxide and the resulting mixture is reacted in the presence 
of an alkaline catalyst at temperatures in the range from 20 to 200°C. 
Addition products of ethylene oxide (EO) and/or propylene oxide (PO) are 
obtained in this way. The addition products are preferably EO adducts or 
5 PO adducts or EO/PO adducts with the particular hydroxyfunctional 
compound. In the case of the EO/PO adducts, the addition of EO and PO 
may be carried out statistically or blockwise. 

In one embodiment, substances with the general formula R 8 -0-R 9 - 
CH 2 CH(R 10 )-NH 2 are used as the compounds (c). in this formula: 

10 

• R 8 is a monofunctional organic group containing 1 to 12 carbon atoms 
which may be aliphatic, cycloaliphatic or aromatic, 

• R 9 is a polyoxyalkylene group made up of 5 to 200 polyoxyalkylene 
units, more particularly EO and/or PO units, 

15 • R 10 is hydrogen or an aliphatic radical containing up to 4 carbon atoms. 

Particularly suitable representatives of the compounds (c) for the 
purposes of the present invention are the "Jeffamines" known to the expert 
which are commercially available substances. One example is "Jeffamine 
20 2070" which, according to the manufacturer Texaco, is produced by 
reacting methanol with ethylene oxide and propylene oxide and then 
converting the terminal hydroxyl groups of the intermediate product initially 
obtained into amine groups (cf. WO 96/20971 , page 10, lines 12-15). 

The compounds (c) preferably have average molecular weights 
25 (number average Mn) of 148 to 5,000 and more particularly in the range 
from 400 to 2,000. 

The epoxy compounds (d) are polyepoxides containing on average 
at least two epoxy groups per molecule. These epoxy compounds may be 
both saturated and unsaturated and aliphatic, cycloaliphatic, aromatic and 
30 heterocyclic and may also contain hydroxyl groups. They may also contain 
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substituents which do not cause any troublesome secondary reactions 
under the mixing and reaction conditions, for example alkyl or aryl 
substituents, ether groups and the like. These epoxy compounds are 
preferably polyglycidyl ethers based on polyhydric, preferably dihydric, 
5 alcohols, phenols, hydrogenation products of these phenols and/or 
novolaks (reaction products of mono- or polyhydric phenols with aldehydes, 
more particularly formaldehyde, in the presence of acidic catalysts). The 
epoxy equivalent weights of these epoxy compounds are preferably 
between 160 and 500 and more preferably between 170 and 250. The 

10 epoxy equivalent weight of a substance is the quantity of the substance (in 
grams) which contains 1 mole of oxirane rings. Preferred polyhydric 
phenols are the following compounds: resorcinol, hydroquinone, 2,2-bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propane (bisphenol A), isomer mixtures of dihydroxy- 
diphenyl methane (bisphenol F), tetrabromobisphenol A, 4,4'-dihydroxy- 

15 diphenyl cyclohexane, 4,4'-dihydroxy-3,3-dimethyldiphenyl propane, 4,4'- 
dihydroxydiphenyl, 4,4-dihydroxybenzophenol, bis-(4-hydroxyphenyl)-1 ,1- 
ethane, bis-(4-hydroxyphenyl)-1 ,1-isobutane, bis-(4-hydroxyphenyl)- 
methane, bis-(4-hydroxyphenyl)-ether, bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfone etc. 
and the chlorination and bromination products of the above-mentioned 

20 compounds. Bisphenol A is most particularly preferred. 
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Bisphenol A 



CH 3 




CH 3 



The polyglycidyl ethers of polyhydric alcohols are also suitable 
compounds (d). Examples of such polyhydric alcohols are ethylene glycol, 
diethylene glycol, triethylene glycol, 1 ,2-propylene glycol, polyoxypropylene 

10 glycols (n = 1 - 20), 1 ,3-propylene glycol, 1,4-butylene glycol, pentane-1,5- 
diol, hexane-1 ,6-diol, hexane-1 ,2,6-triol, glycerol and bis-(4-hydroxy- 
cyclohexyl)-2,2-propane. 

Other suitable compounds (d) are polyglycidyl ethers of 
polycarboxylic acids obtained by reaction of epichlorohydrin or similar 

15 epoxy compounds with an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic 
polycarboxylic acid, such as oxalic acid, succinic acid, adipic acid, glutaric 
acid, phthalic acid, terephthalic acid, hexahydrophthalic acid, 2,6- 
naphthalenedicarboxylic acid and dimerized linolenic acid. Examples are 
adipic acid diglycidyl ester, phthalic acid diglycidyl ester and 

20 hexahydrophthalic acid diglycidyl ester. 

A comprehensive list of suitable epoxy compounds (d) can be found 

in: 

• A.M. Paquin, "Epoxidverbindungen und Epoxidharze", Springer- 
Verlag, Berlin 1958, Chapter V, pages 308 to 461 and 
25 • Lee, Neville "Handbook of Epoxy Resins" 1967, Chapter 2, pages 
201 and 2-33. 
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Mixtures of several epoxy compounds (d) may also be used, 
Amines (e) suitable for the purposes of the invention are primary 
and/or secondary amines. Preferred amines (e) are polyamines containing 
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at least two nitrogen atoms and at least two active aminohydrogen atoms 
per molecule. Aliphatic, aromatic, aliphatic-aromatic, cycloaliphatic and 
heterocyclic di- and polyamines may be used. 

The following are examples of suitable amines (e): polyethylene 
5 amines (ethylene diamine, diethylene triamine, triethylene tetramine, 
tetraethylene pentamine, etc.), 1 ,2-propylene diamine, 1 ,3-propylene 
diamine, 1,4-butane diamine, 1,5-pentane diamine, 1,3-pentane diamine, 
1,6-hexane diamine, 3,3,5-trimethyl-1,6-hexanediamine, 3,5,5-trimethyl- 
1,6-hexane diamine, 2-methyl-1 ,5-pentane diamine, bis-(3-aminopropyl)- 

10 amine, N,N'-bis-(3-aminopropyl)-1,2-ethane diamine, N-(3-aminopropyl)- 
1,2-ethane diamine, 1 ,2-diaminocyclohexane, 1 ,3-diaminocyclohexane, 
1 ,4-diaminocyclohexane, aminoethyl piperazines, the poly(alkylene 
oxide)diamines and triamines (such as, for example, Jeffamine D-230, 
Jeffamine D-400, Jeffamine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine T-403, 

15 Jeffamine EDR-148, Jeffamine EDR-192, Jeffamine C-346, Jeffamine ED- 
600, Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001), meta-xylyene diamine, 
phenylene diamine, 4,4'-diaminodiphenyl methane, toluene diamine, 
isophorone diamine, 3,3'-dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexyl methane, 4,4'- 
diaminodicyclohexylmethane, 2,4'-diaminodicyclohexyl methane, the 

20 mixture of poly(cyclohexylaromatic)amines attached by a methylene bridge 
(also known as MBPCAA) and polyaminoamides. 

Other suitable compounds (e) are the reaction products of the 
amines just mentioned with the above-described a,B-unsaturated 
carboxylic acid esters (a) and the reaction products of the amines just 

25 mentioned with the above-described polyepoxy compounds (d). 
Hardeners of the B2) type are obtainable by 
(a) reacting one or more cc.B-unsaturated carboxylic acid esters (I): 



R 2 R 3 C=C(R 4 )COOR 1 (I) 
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where R 1 is an aromatic or aliphatic radical containing up to 15 
carbon atoms, the substituents R 2 , R 3 and R 4 independently of one 
another represent hydrogen, branched or unbranched, aliphatic or 
aromatic groups containing up to 20 carbon atoms or a group 
5 -(CH 2 )n-COOR\ where R 1 is as defined above and n is a number of 

Oto 10, with 

(c) one or more mono-, di- or polyaminopolyalkylene oxide compounds, 
compounds (a) and (c) being used in such quantities that the 
equivalent ratio of the reactive hydrogen atoms at the aminonitrogen 

10 atoms of (c) to the C=C double bond in the cc.p-position to the group 

COOR 1 shown in formula (I) in the carboxylic acid esters (a) is in the 
range from 10:1 to 1:10, 
subsequently reacting the intermediate product Z4 obtained with 

(d) one or more polyepoxides, the equivalent ratio of oxirane rings in 
15 polyepoxide (d) to reactive hydrogen atoms in the mono-, di- or 

polyaminopolyalkylene oxide compounds (c) being adjusted to a 
value of 100:1 to 1.5:1, 
and subsequently reacting the intermediate product Z5 obtained with 

(e) one or more primary and/or secondary amines, the equivalent ratio 
20 of oxirane rings in the intermediate product Z5 to the reactive H 

atoms at the aminonitrogen atoms of (e) being adjusted to a value of 
1:1.5 to 1:20. 

The foregoing observations on hardeners of the B1) type otherwise 
25 apply to the substances (a) and to the substances (c) to (e). 
Hardeners of the B3) type are obtainable by 

(a) reacting one or more a,p-unsaturated carboxylic acid esters (I): 
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where R 1 is an aromatic or aliphatic radical containing up to 15 
carbon atoms, the substituents R 2 , R 3 and R 4 independently of one 
another represent hydrogen, branched or unbranched, aliphatic or 
5 aromatic groups containing up to 20 carbon atoms or a group 

-(CH 2 ) n -COOR 1 , where R 1 is as defined above and n is a number of 
Oto 10, with 

(c) one or more mono-, di- or polyaminopolyalkylene oxide compounds, 
compounds (a) and (c) being used in such quantities that the 

10 equivalent ratio of the reactive hydrogen atoms at the aminonjtrogen 

atoms of (c) to the C=C double bond in the a.p-position to the group 
COOR 1 shown in formula (I) in the carboxylic acid esters (a) is in the 
range from 10:1 to 1:10, 
subsequently reacting the intermediate product Z4 obtained with 

15 (g) one or more polv hvdroxv compounds, the equivalent ratio of ester 
groups in the intermediate compound Z4 to hydroxy groups in the 
polyhydroxy compound (g) being adjusted to a value of 1:1.1 to 
1:10, 

and subsequently reacting the intermediate product 26 obtained with 
20 (d) one or more polyepoxides, the equivalent ratio of oxirane rings in 
polyepoxide (d) to hydroxyl groups in the intermediate product Z6 
being adjusted to a value of 1 .5:1 to 6:1 , 
and subsequently reacting the intermediate product Z7 obtained with 
(e) one or more primary and/or secondary amines, the equivalent ratio 
25 of oxirane rings in the intermediate product Z7 to the reactive H 

atoms at the aminonitrogen atoms of (e) being adjusted to a value of 
1:1.5 to 1:20. 

The foregoing observations on hardeners of the B1) type otherwise 
30 apply to the substances (a) and to the substances (c) to (e). 
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The polyhydroxy compounds (g) may be aliphatic or aromatic. In 
one embodiment, the polyhydroxy compounds (g) are selected from the 
class of special aliphatic diols, namely alkanediols, especially dimer diols, 
polyether diols and polyester diols. The foregoing observations on 
5 hardeners of the B1) type in relation to component (b) apply to the 
alkanediols, including the dimerdiols, and the polyether diols. 
Polyesterdiols in the context of the invention are diols corresponding to 
the general formula HOCH 2 -R 7 -CH 2 OH, where R 7 is a hydrophobic 
hydrocarbon radical which may be saturated or unsaturated, linear or 

10 branched and may also contain aromatic structural elements and in which 
one or more CH 2 units must each be replaced by a COO unit. They are 
normally produced by reacting difunctiorial polyols with dicarboxylic acids 
or anhydrides thereof. Commonly used polyols are ethylene glycol, 
propane-1,2-diol, butane- 1 ,4-diol, hexane-1,6-diol. Typical dicarboxylic 

15 acids are succinic acid, adipic acid, phthalic anhydride. Hexane-1,6-diol 
adipic acid polyesters are particularly preferred. 

In one embodiment, component B) is used in a quantity of 5 to 25% 
by weight. 

20 Component C) 

Component C) of the coating compositions according to the 
invention is formed by fillers. 

The function of fillers is to reduce the cost of the basic formulation 
and to obtain special surface effects. 

25 The combination of fillers has a critical effect on the storage stability 

and resistance of the final coating to chemicals. Calcium carbonates as 
fillers do of course show a relatively poor resistance to acidic chemicals. 
Sand - an important filler for obtaining the necessary layer thicknesses - is 
unsuitable for use as a sole filler on account of its coarse particle structure 

30 by comparison with conventional fillers. Combination with other inert 
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additives only reduces this behavior to a small extent, but cannot 
compensate for the poor sedimentation behavior if good application 
properties are to be retained. However, the use of the fillers is 
indispensable for obtaining special surface effects. The degree of gloss 
5 and the cost of a coating and also its resistance to chemicals as mentioned 
above are dependent factors which are tied to the use of the correct 
combination of fillers. 

The fillers used differ in their chemical character. For example, 
barium sulfates, silica flours, aluminium silicates, natural or synthetic 

10 calcium carbonates, silicates, calcium sulfate, talcum, kaolin, mica, 
feldspar, metals and metal oxides, aluminium hydroxide, carbon black, 
graphite and other fillers known to the expert may be used. 

Suitable fillers have a specific gravity of 2 to 3 g/cm 3 and preferably 
2.4 to 2.7 g/cm 3 and a bulk density of, in particular, 0.6 to 1 .0 g/cm 3 . 

15 To avoid sedimenting problems and to establish the important 

processing viscosity, fillers with particle size distributions of 0 to 100 urn 
and preferably 0 to 50 urn are particularly appropriate. The particle size 
distribution is a distribution function of the particle size and is determined 
by particle size analysis and illustrated as a particle size distribution curve 

20 (for example particle size distribution curve to DIN 66165-1 : 1097-04). 

The following combinations are most particularly suitable as 
component C): silica sand/Minex S 20, silica sand/Schwerspat (heavy 
spar) C 14 or silica sand/Calcicoll W 7. An explanation of the trade names 
can be found in the Examples. 

25 In one embodiment, component C) is used in a quantity of 50 to 70% 

by weight. 

Component D) 

Component D) of the coating compositions according to the 
30 invention is formed by wax-based so-called open-time extenders. Systems 
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such as these are known to the expert (a definition of waxes can be found, 
for example, in U. Zorll, Ed., ROMPP - Lexikon, Lacke und Druckfarben, 
p. 615, Georg Thieme Verl., Stuttgart, New York, 1998). Waxes in the 
form of aqueous emulsions or in solid supply forms on mineral support 
5 materials are used during processing to extend the open time and to 
increase the flexibility and plasticity of the filling and insulating compounds. 
The expression "waxes" encompasses both waxes in the narrower sense 
and fatty alcohols. 

Corresponding wax-based processing additives are described in 

10 detail in R. Neumann, H.-G. Schulte, R. Hdfer, Pulver, das 
Eigenschaften schaffi, Bautenschutz und Bausanierung, Heft 3/1999, 
pp/ 22-27 and in U. Nagorny, Extension of workability of synthetic 
resin plasters with additives based on fatty raw materials; ConChem- 
Journal, No. 1/1994, pp. 23-26). Powder-form wax-based open-time 

15 extenders, more particularly fatty alcohols containing 16 to 72 carbon 
atoms per molecule on a solid support, are particularly suitable. In this 
connection, reference is specifically made to the disclosure of WO 
98/49114. Particularly suitable wax-based open-time extenders are the 
products Loxanol® 842 DP (aqueous dispersion) and Loxanol® P (water- 

20 free powder-form solid) marketed by Cognis Deutschland GmbH, 
DQssledorf/DE. 

In one embodiment, component D) is used in a quantity of 6.1 to 
2.0% by weight. 

25 Component E) 

Component E) of the coating compositions according to the 
invention is formed by rheology additives. Any rheology additives known to 
the expert, preferably layer silicates or poly (meth)acrylates or cellulose 
ethers or so-called associative thickeners, may be used individually or in 

30 combination. 
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Layer silicates in combination with hydrophobically modified 
polyether urethanes (HEURs) or hydrophobically modified polyethers 
(HMPEs) are preferably used. Hydrophobically modified means that 
hydrophobic groups are present in the molecules of the classes of 
5 compounds mentioned. Particularly preferred HEURs are the solventless 
HEURs described in G. Schulte, J. Schmitz and R. Hofer, Additive fur 
walirige Systeme und umweltfreudliche Lacke, Welt der Farben, 28-31 
(12/1997) and the pseudoplastic HEURs described in DE-A-42 42 687. 

In one embodiment, component E) is used in a quantity of 0.1 to 
10 3.0% by weight. 

Component R 

Component F) of the coating compositions according to the 
invention (water) is preferably used in a quantity of 1 .0 to 12.0% by weight. 

15 

Component G) 

Other additives and/or processing aids known to the expert may be 
used as component G) of the coating compositions according to the 
invention. Examples include pigments, cement, gravel, deaerators, 
20 defoamers, dispersion aids, antisedimenting agents, accelerators, free 
amines, flow control additives, conductivity improvers. 

The present invention also relates to the use of the coating 
compositions described above as levelling and insulating compounds, more 
25 particularly in the building industry. The use of the coating compositions for 
floors is particularly preferred. 



Examples 

1 . Materials used 

30 Waterpoxy 751: an isolated amine adduct dissolved in water which is 
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used for hardening epoxy resin emulsions and liquid standard epoxy resins 
(Henkel KGaA, Diisseldorf/DE) 

Minex S 20: nepheline syenite (Quarzwerke GmbH, Frehcen/DE) 
Quarzsand H 33: "Haltenef silica sand (Quarzwerke GmbH, Frechen/DE) 
5 Schwerspatmehl C 14: barium sulfate (Sachtleben Chemie GmbH, 
Duisburg/DE) 

Calcicoll W7: natural crystalline calcium carbonate (Alpha Calcit Fullstoff 
GmbH, Cologne/DE) 

Bentone EW: rheology additive based on a highly purified, readily 
10 dispersible smectite (Rheox Inc., Hightstown, NY/USA) 

Heucosin Grau (type G 391 1 N): pigment composition (Dr. Hans Heubach 
GmbH, Langelsheim/DE) 

Dowanol TPM: tripropylene glycol monomethyl ether, isomer mixture 
(Reininghaus-Chemie GmbH, Essen/DE) 
15 Loxanol DPN: liquid emulsion for extending open time (Henkel KGaA, 
Diisseldorf/DE) 

Foamaster 223: defoamer for low-odor emulsion paints (Henkel KGaA, 
Dusseldorf/DE) 

Nopco DSX 1550: nonionic rheology additive for waterborne paints; 
20 polyurethane prepolymer in water/butoxydiglycol 

Chem-Res E 30: medium-viscosity liquid epoxy resin based on bisphenol 
A/F (Henkel KGaA, Dusseldorf/DE) 

2. Formulations 
25 Example 1 

A mixture of the components listed in Table 1 is prepared by 
successively stirring the components together using a dissolver. 15 parts 
by weight of Chem-Res E 30 (component A) of the coating composition 
according to the invention) are added to 100 parts by weight of this mixture. 

30 
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Table 1 



Quantity [% by weight] 


Material 


Comoonent 


17.9 


Waterpoxy 751 


B) 


41.1 


Quarzsand H 33 


C) 


20.0 


Schwerspat C 14 


C) 


8.5 


Heucosin Grau 


Piament 


1.1 


Foamaster 223 


Defoamer 


0.1 


Nopco DSX1550 


E) 


1.0 


Bentone EW (3%) 


E) 


0.8 


Loxanol DPN 


D) 


0.4 


Dowanol TPM 


D) 


9.1 


Water 


F) 



It is pointed out purely in the intrests of completeness that the quan- 
tity of water (component F of the coating composition according to the 
invention) present in the system as a whole does not of course correspond 
solely to the quantity shown in the last column of Table 1 because a con- 
siderable amount of water is of course also introduced via component B). 



Example 2 

A mixture of the components listed in Table 2 is prepared by 
successively stirring the components together using a dissolver. 15 parts 
by weight of Chem-Res E 30 (component A) of the coating composition 
according to the invention) are added to 100 parts by weight of this mixture. 



Table 2 



Quantity [% by weight] 


Material 


Component 


17.9 


Waterpoxy 751 


B) 


41.1 


Quarzsand H 33 


C) 
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20.0 


Minex S 20 


C) 


8.5 


Heucosin Grau 


Pigment 


1.1 


Foamaster 223 


Defoamer 


0.1 


NopcoDSX1550 


E) 


1.2 


Bentone EW (3%) 


E) 


0.9 


LoxanolDPN 


D) 


0.4 


Dowanol TPM 


D) 


9.1 


Water 


F) 



It is pointed out purely in the intrests of completeness that the 
quantity of water (component F of the coating composition according to the 
invention) present in the system as a whole does not of course correspond 
solely to the quantity shown in the last column of Table 2 because a con- 
siderable amount of water is of course also introduced via component B). 

Example 3 

A mixture of the components listed in Table 3 is prepared by 
successively stirring the components together using a dissolver. 15 parts 
by weight of Chem-Res E 30 (component A) of the coating composition 
according to the invention) are added to the 100 parts by weight of this 
mixture. 



Table 3 



Quantity [% by weight] 


Material 


Component 


17.9 


Waterpoxy 751 


B) 


41.1 


Quarzsand H 33 


C) 


20.0 


Calcicoll W 7 


C) 


8.5 


Heucosin Grau 


Pigment 


1.1 


Foamaster 223 


Defoamer 
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0.1 


NopcoDSX1550 


E) 


1.0 


Bentone EW (3%) 


E) 


0.8 


Loxanol DPN 


D) 


0.4 


Dowanol TPM 


D) 


9.1 


Water 


F) 



It is pointed out purely in the intrests of completeness that the 
quantity of water (component F of the coating composition according to the 
invention) present in the system as a whole does not of course correspond 
solely to the quantity shown in the last column of Table 3 because a con- 
siderable amount of water is of course also introduced via component B). 

3. Performance properties 

The compositions of Examples 1 to 3 above were generally 
distinguished by the following performance properties: 

• they are substantially solvent-free systems, 

• the sedimentation of the fillers used in the formulations is minimal, 

• a sediment consisting of sand and fillers can easily be stirred up, 

• the coating compositions are self-levelling, 

• resistance to chemicals is improved by comparison with 
conventional systems, 

• formulations containing sand as filler can be applied in thick layers, 

• the coating compositions can readily be mixed with free amines 
without compatibility problems for obtaining special properties. 



MS PAGE BLANK (uspto; 



WO 01/36550 26 
CLAIMS 

1 . Water-based coating compositions containing 



PCT/EP00/10887 



A) 5.0 to 50.0% by weight epoxy resins in the form of reaction products 
5 pf bisphenol A and/or bisphenol F with epichlorohydrin, 

B) 5.0 to 55.0% by weight water-dilutable epoxy resin hardeners, 

C) 1 0.0 to 80.0% by weight fillers, 

D) 0.1 to 5.0% by weight wax-based open-time extenders, 

E) 0.1 to 5.0% by weight rheology additives, 
10 F) 1 .0 to 20.0% by weight water and 

G) 0 to 70% by weight other additives and/or processing aids, 



the sum of the percentages by weight of components A) to G) coming to 
100% by weight. 

15 2. Compositions as claimed in claim 1, characterized in that epoxy 
resins liquid at 20°C are used as component A). 

3. Compositions as claimed in claim 1 or 2, characterized in that epoxy 
resins liquid at 20°C in the form of reaction products of bisphenol A with 
epichlorohydrin are used as component A). 
20 4. Compositions as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in 
that component A) is used in a quantity of 5 to 30% by weight. 

5. Compositions as claimed in claims 1 to 4, characterized in that 
component B) is used in a quantity of 5 to 25% by weight. 

6. Compositions as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in 
25 that component C) is used in a quantity of 50 to 70% by weight. 

7. Compositions as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in 
that component D) is used in a quantity of 0.1 to 2.0% by weight. 

8. Compositions as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in 
that component E) is used in a quantity of 0.1 to 3.0% by weight. 

30 9. Compositions as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in 
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that component F) is used in a quantity of 1 .0 to 12.0% by weight. 

10. The use of the coating compositions claimed in any of claims 1 to 9 

as levelling and insulating compounds. 
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